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© Gasdichter alkalischer Akkumulator. 

© In einem gasdichten alkalischen Akkumulator 
sind beide Elektrodenpolaritaten durch den Typ der 
Walzelektrode vertreten. Eine derartige Elektroden- 
kombination eignet sich besonders zum Bau eines 
Nickel/Wasserstoff-Akkumulators vom Wickelzellen- 
Typ. Bei der Herstellung der beiden Elektrodenspe- 
zies werden Trockenmischungen aus den jeweiligen 
Aktivbestandteilen (Ni(OH) 2 bei der posrtiven Elektro- 
de, ein wasserstoffspeichemdes MetaJI bei der nega- 
tiven Eiektrode) und pulverformigen Zusatzen, dar- 
unter Leitmittel, mit einem pulverforrnigen 
Kunststoff-Bindemittel durch intensives Mischen zu 
einer Walzmischung vereinigt und diese danach im 
Banddurchtauf mittels Kalander auf ein bandformiges 
TragergerUst aufgebracht Die ein'achen und leicht 
automatisierbaren Arbeitsschritte begunstigen eine 
rauoneiie AkkumuiaioreiijetUfjuiiy. 
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Die Erfindung betrifft einen gasdichten alkali- 
schen Akkumuiator zur Speicherung von elektri- 
scher Energie mit einer positiven Elektrode. die im 
wesentlichen Nickelhydroxid als aktives Materiai 
umfafit, einer negativen Elektrode und einem zwi- 
schen den Elektroden angeordneten Separator in 
einem geschlossenen Gehause. 

Auf dem Gebiet der gasdichten alkalischen Ak- 
kumulatoren hat sich die technische Entwickiung 
der ietzten Zeit hauptsachlich auf die Verbesserung 
der Elektrodenkonstruktion sowie auf Maflnahmen 
zur Forderung des Gasverzehrs, um die gasdichte 
Funktion noch zuverlassiger zu gestaiten, konzen- 
triert. Dadurch hat sich inzwischen eine Typenviel- 
fait unter den Elektroden ergeben, deren eigentli- 
ches elektrcchemisch aktives Materiai jedoch im- 
mer noch aus den hergebrachten Substanzen, 
namlich Nickelhydroxid bei der positiven Elektrode 
und Cadmiumhydroxid, Eisenhydroxid, Zinkhydro- 
xid oder Kobalthydroxid bei der negativen Elektro- 
de, besteht. Den meisten marktublichen gasdichten 
alkalischen Akkumulatoren liegen demnach auch 
die klassischen alkalischen Batteriesvsteme zu- 
grup.de. zu denen auch die Wasserstofr-Speicher- 
systeme hinzugerechnet werden mussen. 

Unter den Elektrodenforrnen in gasdichten al- 
kalischen Akkumulatoren ist der Sintertyp beson- 
ders haufig. In gasdichten Wickelzellen gehoren 
beide Elektrodenpolaritaten diesem Typ an. In 
Knopfzellen liegen beide Elektrodenpolaritaten 
meist als Preflpulvertabietten, in einem Nickeige- 
webedrahtkorbchen eingefaflt, vor. Bei anderen 
Preflelektroden ist die Aktivmasse auf streifenformi- 
ge Tragernetze aus Metail aufgepreflt. 

Eine besondere Form unter den negativen 
Elektroden ist die sogenannte Elektrodeposit- Elek- 
trode, die man durch kathodische Metallabschei- 
dung aus Cadmiumsaizlosungen (DE-OS 28 22 
821)erhalt. 

Gemafl einer noch sehr jungen Entwickiung 
bildet ein Metailschaumgerust, dessen Porensyste- 
me das aktive Material in pastoser Form aufnimmt. 
den Trager und Ableiter sowohl fur eine positive 
(US-PS 4 251 603) als auch fur eine negative 
Elektrode (E-PS 185 830). 

Der Patentliteratur lassen sich auch Beispiele 
fur verschiedene Kombinationen von Elektrodenty- 
pen in gasdichten alkalischen Akkumulatoren ent- 
nehmen. So liegen bei einer bekannten 
Nickel/Wasserstoff-Batterie gema/5 E-PS 284 333 
beide Eiektrodenspezies in Gestalt der erwahnten 
Metaiischaumgerust-Elektroden vor. Die DE-OS 34 
16 817 legt die Kombination einer Cadmiumelektro- 
de des Bektrodeposit-Typs mit einer positiven ge- 
ladenen Pulverpre/telektrode nahe. Die E-OS 28 
072 offenbart die Kombination einer positiven Prefl- 
eiekirode rnii negativen Sinteryiektroden. 

Der Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde. eine 



gasdichte alkalische Akkumulatorenzelle bereitzu- 
stellen, die mit Elektroden bestuckt ist, welche sich 
hinsichtlich Energiespeicherfahigkeit und mechani- 
scher Stabiiitat optimal erganzen und welche uber 
5 einen unaufwendigen, moglichst automatisierbaren 
Fertigungsprozefl hergestelit werden konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ei- 
nen gasdichten alkalischen Akkumuiator gelost, wie 
er im Patentanspruch 1 angegeben ist. 
10 Danach gehoren sowohl die positiven als auch 

die negativen Elektroden des erfindungsgemaflen 
Akkumulators dem Typ der Walzelektrode an. Die- 
ser Eiektrodentyp hat erst in jungster Zeit durch 
Fortschritte in der Walztechnik eine gewisse Ver- 
75 breitung gefunden. Dabei iassen sich Walzeiektro- 
den wegen ihrer mechanischen Festigkeit und Fle- 
xibilitat besonders gut in Wickelzellen verwenden. 
Ihre Herstellung, bei der eine im wesentlichen das 
Aktivmaterial und ein pulverformiges Kunststoffbin- 
20 demittei enthaltende Mischung auf ein metallisches 
Tragermaterial aufgewalzt wird, kann vorzugsweise 
im Banddurchlauf erfolgen. Auch die Zubereitung 
der Walzmischuno selbst durch trockenes Mischen 
der abgewogenen, ausschliei5lich puiverformigen 
25 Komponenten ist problemlos und kommt einem 
rationellen Fertigungsgang entgegen. 

Besonders vorteilhaft lassen sich positive und 
negative Walzelektrode n in einem 
Nickei/Wasserstoff-Akkumulator kombinieren. 
30 Dessen positiver Elektrode liegt als Tragerma- 

teriaJ ein Ni-Netz, ein vernickeltes Lochband, ein 
Ni-Streckmetali oder ein Nickelfasergerust zugrun- 
de. Die darauf aufgebrachte Walzmischung setzt 
sich aus einer Trockenmischung, die Nickelhydro 
35 xid als aktives Material sowie erfindungsgemafl 
Nickelmetailpulver und mindestens noch ein weite- 
res Metallpulver aus der Gruppe Co. Cu t Fe. Mo. 
W, Mn, Cr. Ti und Zn als Leitmittel umfaBt.' und 
einem Kunststoff-Bindemittel zusammen. Aui3er- 
40 dem ist ein Zusatz von 5 bis 12 Gew. % Graphit 
und/oder RuB zur Trockenmischung moglich. Die 
Metallpulvermenge sollte erfindungsgemafi zu 5 bis 
25 Gew. % und das Nickelhydroxid zu 75 bis 90 
Gew. % an der Trockenmischung (d. h. die Ge- 
45 samtheit aller Mischungskomponenten mit Ausnah- 
me des Bindemittels) beteiligt sein. Das Nickelpul- 
ver allein sollte zur Menge der ubrigen Metallpulver 
in einem Gewichtsverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 20 stehen. 
Bne besonders vorteilhafte Trockenmischung ent- 
50 halt neben dem Nickelhydroxid erfindungsgema/5 
noch kleinere Mengen weiterer Hydroxide, zumin- 
dest jedoch eins aus der Reihe Co(OH) 2t Cd(OH) 2l 
Zn(OH) 2 . AI(OH) 3 . Mg(OH) 2 . Eisenhydroxide und 
Mn-Hydroxide. Diese Zusatz verbessern die Dau- 
55 erbelastbarkeit der Elektrode im Zyklenbetrieb und 
sorgen fiir^eine gute Ladeeffektivitat. Statt als ge- 
sonderte ziusaue innsrhaib oer Trockenmischung 
konnen sie auch bereits im Nickelhydroxid einge- 
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schlossen sein, sofern sie als Produkte einer Si- 
multanfallung aus einer Losung entsprech8nder 
Metallsalze gemeinsam mit dem Nickelhydroxid 
angef alien sind. In beiden Fallen sollte der Anteil 
der Fremdhydroxide an dem in der Trockenmi- 
schung vorliegenden Nickelhydroxid 12 bis 15 
Gew. % betragen. 

Dem Nickelhydroxid. gegebenenfalls mit Ein- 
schlussen an Fremdhydroxiden, liegen vorzugswei- 
se spharisch geformte Partikel mit Korndurchmes- 
sem zwischen 3 und 300 urn zugrunde. Gesondert 
beigemischte Fremdhydroxide konnen Partikelgro- 
flen zwischen 3 und 70 am besitzen. 

Die Partikel der Metallpulver sind vorzugsweise 
ebenfalls spharisch geformt und weisen Korngro- 
Ben zwischen 0,1 und 50 urn auf. 

Nachdem alle Bestandteile der Trockenmi- 
schung grundlich vorgemischt sind. wird schliefllich 
das Kunststoff-Bindemittel, bestehend aus Polyeth- 
ylen, Polypropylen, einem Polyester Oder Polyviny- 
ialkohol, in einer Menge von 2 bis 10 Gew % der 
Trockenmischung zugesetzt und das Ganze zur 
fertigen Walzmischung riachgemahlen. Aile Misch- 
vorgange werden vorteilhatt in Miscneinrichtungen 
mit intensiver Zerkleinerungswirkung durchgezuhrt, 
beispielsweise in Messermuhlen, die mit hoher 
Drehzahl arbeiten. Dadurch wird insbesondere auch 
eine sehr gieichmaflige Verteilung der Bindermate- 
rialien erzielt wobei diese dunne Faden ausbilden. 
weiche die gesamte Pulverschuttung netzartig 
durchdringen. Diese walzmischung wird dann unter 
hohem Druck in einem Kalander zu einem 0.5 bis 
0.8 mm dicken Laminat vorgewalzt und darauf auf 
das Tragermaterial aufgewalzt. 

1m Falle des bevorzugten Akkumulators gema/J 
der Erfindung, namlich des Nickel/Wasserstoff-Ak- 
kumulators Oder Metallhydrid-Akkumulators, bildet 
ebenfalls eine Trockenpulvermischung neben einer 
geringen Menge pulverffjrmigen Kunststoffs im we- 
senttichen die Walzmischung fur die negative Elek- 
trode. Das Aktivmaterial, zugleich Hauptbestandteil 
dieser Trockenpulvermischung. ist hier ein zur 
elektrochemischen Wasserstoffaufnahme und - 
speicherung fMhiges Metallpulver oder eine Metall- 
Legierung in Pulverform. Die elektrochemische 
Energiespeicherung bei diesen Materialien besteht 
in der oberfiachennahen Entladung eines Protons 
aus dem Elektrolyten zu einem neutralen Wasser- 
stoffatom und der anschlieflenden Speicherung die- 
ses Wasserstoffatoms im Innern des metallischen 
Festkorpers. 

Das Aktivmaterial ist vorzugsweise erganzt 
durch eine zusatzliche Menge des Metalls bzw. der 
Metallegierung in der Hydridform, es besitzt somit 
eine Entladereserve. 

Zw cks Verbesserung der elektrischen Leitfa- 
higkeit sind dem Aktivmaterial weiterhin Metallpul- 
ver aus Nickel. Kobalt oder Kupfer. wahlweise auch 



Graphit und Leitrufl beigemischt. Schliefllich sind 
neben dem Aktivmaterial sauerstoffverzehrende 
Mittel in Gestalt einer kohlehaJtigen Mischung vor- 
gesehen. Deren Komponenten sind LeitruB, Aktiv- 
5 kohle und Polytetrafluorethylen. die etwa im Ge- 
wichtsverhartnis 3 bis 20 Gew. %. vorzugsweise 
7.5 Gew % Leitrufl, 50 bis 80 Gew. %, vorzugswei- 
se 75 Gew. % Aktivkohle und 10 bis 30 Gew. %. 
vorzugsweise 17.5 Gew % Polytetrafluorethylen zu- 
io einander stehen. 

Diese Mischung kann entweder der fertigen 
Elektrode in einer dunnen Schicht aufgewalzt oder 
als Bestandteil der Trockenpulvermischung bereits 
in diese eingemischt werden. 
ts Als Bindemittel fur die negative Elektrode kom- 

men Kunststoffe aus der Reihe Poiyethylen. Poly- 
propylen, Polytetrafluorethylen. Polyvinylidenftuo- 
rid. Polyvinylidencarbonat. Polyvinylalkohol. Polyi- 
sobutylen und Polyacrylnitril infrage. 
20 Es empfiehlt sich auch hier, zuerst eine intensi- 

ve Durchmischung aller Komponenten der Trocken- 
pulvermischung vorzunehmen und dieser dann das 
Bindemittel gesondert zuzumischen. 

Die fertige VVaizmischung setzt sich dann zu- 
25 sammen aus 60 bis 80 Gew. % H 2 -speicherfahi- 
gem Metall oder Metallegierung. 5 bis 20 Gew. % 
desselben Aktivmaterials in der Hydridform, 10 bis 
35 Gew. % Metallpulver oder 1 bis 6 Gew. % Rufi 
und Graphit als Leitmittel, 1 bis 6 Gew.% Bindemit- 
30 tel und 1 bis 8 Gew. % kohiehaltige Mischung fur 
den Sauerstoffverzehr. 

Damit entsteht die negative Walzelektrode vor- 
zugsweise ebenfalls durch trockenes Aufwaizen auf 
ein Tragermaterial. wobei es wiederum gunstig ist. 
35 die Walzmischung vor dem Aufbringen auf ein fein- 
maschiges Metallnetz oder Streckmetall zu einem 
Laminat von 0,3 bis 0,8 mm Dicke vorzunehmen. 

Das Tragermaterial ist Nickel, Eisen, Kupfer 
oder Silber. Aus GrUnden der Kosteneinsparung 
40 kann statt des massiven Nickel- oder Silbemetzes 
auch ein versilbertes oder vernickeltes Eisen- bzw. 
Kupfermaterial verwendet werden! 

Sowohl bei der positiven als auch bei der ne- 
gativen Walzelektrode hat sich eine dem Aufwalz- 
45 prozefl vorausgehende Kobaltierung des Tragers 
durch stromlose oder galvanische Behandlung in 
einer Kobaltsalze enthaltenden BadfiUssigkeit als 
gUnstig erwiesen. da sich die Strombelastbarkeit 
dadurch erhoht. Das auf den Trager bezogene 
so Gewicht der Kobaltauflage kann 1 bis 25% betra- 
gen. 

In der Figur ist der Herstellungsgang erfin- 
dungsgemafler Walzelektroden, dessen Arbeits- 
schritte fQr positive und negativ Elektroden im 
55 Prinzip die gleichen sind, schematisch wiedergege- 
ben. 

Danach wird zunachst die Walzmischung zube- 
reitet, die sich jeweiis zusammensetzt aus dem 
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aktiven Material 1, aktiven Zusatzen 2 
(M tallhydroxide aufler Ni(OH) 2 bei positiver 0 k- 
trode, H 2 -Speicherlegierung in der Hydridform bei 
negativer Elektrode). metallischen Zusatzen 3, koh- 
lehaltiges Material 4 (CVverzehrende Mittel bei der s 
negativen Elektrode, gegebenenfalls Leitrufl oder 
Graphit bei der positiven Elektrode) und Bindemit- 
teJ 5. Die Komponenten entsprechend den Positio- 
ner! 1 bis 4 werden zweckmaflig fOr sich vorge- 
mischt und die resultierende Trockenpulvermi- w 
schung mit dem Bindemittel 5 in dem hochtourigen 
Trockenmischer 6 vereinigt. In dem Kalander 7 
wird die fertige Walzmischung darauf zu einem 
Laminat bzw. Band 8 vorgewalzt und dieses im 
Kalancer 9 auf ein netzformiges Tragerband 10 75 
aufgewalzt 

Eine vorteiihafte Nachbehandlung der positiven 
Walzelektrode (nicht dargesteilt) kann darin beste- 
hen, dafl sie einer Losung von Nickel- oder Kobalt- 
salzen ausgesetzt und anschlie/tend mit noch ge- 20 
fullten Poren in eine NaOH- oder KOH-L6sung ge- 
taucht wird, wodurch ein hydroxidischer Rim auf 
den Massepartikeln der Elektrode abgeschieden 
wird, welcher zur Verbesserung der eiektrischen 
Eigenschaften beitragt. 25 

Bnen ahnlichen Erfolg bringt eine galvanische 
Nachbehandlung, dergestaJt. dafl das Eiektroden- 
material in eine Losung mit Nickel- und Kobaltsal- 
zen getaucht wird und daj3 metaliisches Nickel und 
Kobalt abgeschieden werden. Die Menge des ins- 30 
gesamt abgeschiedenen Materials betragt zwi- 
schen 3 und 25 % des Elektrodengewichts. 

Negative Walzelektroden konnen durch Tauch- 
behandlung in 5 bis 15 %igen Dispersionen aus 
Polyethylen, Polytetrafluorethylen oder Acrylsaure- 35 
verbindungen eine Kunststoffbeschichtung erhalten, 
die ihnen eine bessere mechanische StabilitMt ver- 
leiht. 

Aus dem wie beschrieben durch Walzen herge- 
stellten positiven und negativen Elektroden material 40 
lassen sich besonders vorteilhaft gasdichte alkali- 
sche Zellen bauen. Die Elektrodendicken werden 
bei der Herstellung je nach Elektrodentyp so einge- 
stellt, 6aB das flachenbezogene Verhaltnis von Ge- 
samtkapazitat der negativen Elektrode zu Gesamt- 45 
kapazitat der positiven Elektroden zwischen 1 2 
und 2 liegt Beide Elektroden werden im entladen- 
en Zustand durch ein vlies aus PE- PA- oder PP- 
Fasern voneinander separiert und spiralformig ge- 
wickelt. Als Elektrolyt wird eine wassrige 5 bis 8 n 50 
KOH-L6sung mit LiOH-Zusatzen von 0.3 bis 2 n 
verwendet. Die Zellen werden durch Ladung mit 
einem 10stundigen Nennstrom und Entladung mit 
einem 5stundigen Strom in Betrieb gesetzt, nach- 
dem sie durch eine Temperaturiagerung bei 45 *C 55 
bis 80 C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 14 
Tagen eine Aktivierung enahr^n iiaben. Nacii AL- 
solvi ren von zwei solcher Zyklen haben die Zellen 



ihre voile elektrische Belastbarkeit erreicht. 
Patentanspruche 

1. Gasdichter alkalischer Akkumulator zur Spei- 
cherung Von elektrischer Energie mit einer po- 
sitiven Elektrode, die im wesentlichen Nickelh- 
ydroxid als aktives Material umfaflt, einer nega- 
tiven Elektrode und einem zwischen den Elek- 
troden angeordneten Separator in einem ge- 
schlossenen Gehause. dadurch gekennzeich- 
net, dafl sowohl die positive Elektrode als auch 
die negative Elektrode durch Aufwalzen einer 
das jeweilige Aktivmateriai sowie ein 
Kunststoff-Bindemittel enthaltenden Mischung 
auf ein metaliisches Tragermaterial gebildet 
ist. 

2. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl er ein 
NickelAA/asserstoff-Akkumulator ist 

3. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Walzmischung fur die positive Elektrode durch 
Mischen eines pulverformigen Kunststoffs mit 
einer Trockenmischung von Nickelhydroxid. 
Nickeimetallpulver sowie mindestens einem 
weiteren Metallpulver aus der Gruppe der Me- 
talle Co. Cu, Fe. Mo, W, Mn. Cr, Ti und Zn 
gebildet ist. 

4. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Walzmischung fur die negative Elektrode 
durch Mischen eines pulverformigen Kunst- 
stoffs mit einer im wesentlichen aus einem 
wasserstoffspeichemden Metall oder einer 
Wasserstoffspeicherlegierung bestehenden 
Trockenpulvermischung gebildet ist. 

5. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daii die 
Trockenmischung zusatzlich ein oder mehrere 
Hydroxide aus der Gruppe Co(OH) 2 , Cd(OH) 2 
Zn(OH) 2 , Mg(0H) 2 , AI(OH) 3 , Eisenhydroxide 
und Mn-Hydroxide enthalt. 

6. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 3 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
der Gewichtsanteil des Nickelhydroxids an der 
Trockenmischung 75 bis 90 % und der Ge- 
wichtsanteil der metallischen Komponenten 5 
bis 25 % betragt. 

7. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach einem 
der Anspruche 3, 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 das Kunststoff-Bindemittel Poly- 
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ethylen, Polypropylen. ein Polyester, Polyviny- 
lefkohol Oder Polytetrafluorethylen ist 

8. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach An- 
spruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 5 
Trockenpuivermischung eine zusatzliche Men- 

ge des wasserstoffspeichernden Metalls in Hy- 
dridform enthalt. 

9. Gasdichter alkaiischer Akkumulator nach An- io 
spruch 4 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 

die Trockenpuivermischung ein oder mehrere 
Metallpulver aus der Gruppe NL Co, Cu als 
Leitmittel enthalt. 

75 

10. Gasdichter alkalischer Akkumulator nach einem 
der Anspruche 4, 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 der Trockenpuivermischung eine 
Massemischung aus Leitru/3, Aktivkohle und 
Polytetrafluorethylen als sauerstoffverzehren- zo 
des Mittel beigemischt ist. 
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© In einem gasdichten alkalischen Akkumulator 
sind beide Elektrodenpolaritaten durch den Typ der 
Walzelektrode vertreten. Eine derartige Elektroden- 
kombination eignet sich besonders zum Bau eines 
Nickel/Wasserstoff-Akkumulators vom Wickelzellen- 
00 Typ. Bei der Hersteilung der beiden Elektrodenspe- 
^ zi s werden Trockenmischungen aus den jeweiligen 
^ Aktivbestandteilen (Ni(OH>2 bei der positiven Elektro- 
de, ein wasserstoffspeicherndes Metall bei der nega- 
^ tiven Elektrode) und pulverformigen Zusatzen, dar- 
O " nter Leitmittel, mit einem pulverformigen 
CO Kunststoff-Bindemittel durch intensives Mischen zu 
einer Walzmischung vereinigt und diese danach im 
O Banddurchlauf mittels Kalander auf ein bandformiges 
Tragergerust aufgebracht. Die einfachen und leicht 
STi automatisierbaren Arbeitsschritte bequnstiqen eine 
rationelle Akkumulatorenfertigung. 
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